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Beschreibunq 

Die vorliegende Erfindung betrifft oleophobe anorganische Membra- 
nen, insbesondere keramische und metallische Membranen, Verfah- 
ren zu deren Herstellung sowie Tankentluftungsanlagen, insbeson- 
5 dere Kraftstoffadsorber, die oleophobe anorganische Membranen 
enthalten. 

Verbrennungskraftmaschinen wie Verbrennungsmotoren, Brenn- 
stoffzellen, Turbinen, Dusenmotoren etc. fur Kraftfahrzeuge, Flug- 
zeuge, Schiffe und andere mobilen und stationare Maschinen wie 

10 Rasenmaher, Motorsagen, Stromgeneratoren etc. setzen zu ihrem 
Betrieb in der Regel einen Kraftstofftank voraus. Naturgemali haben 
die eingesetzten Kraftstoffe wie insbesondere Ethanol, Methanol, 
Ottokraftstoffe Motorenbenzol, und Turbinenkraftstoff (JP 4), aber 
auch Dieselkraftstoffe, Kerosin, Motorenpetroleum und hoch sieden- 

15 de Turbinen kraftstoffe (JP 5) unter Normalbedingungen einen hohen 
Dampfdruck und Siedebereiche, die im Bereich ab etwa 30°C liegen. 
Daher bilden sich in den Tankanlagen, insbesondere verstarkt durch 
die in mobilen Anlagen auftretende Vergrofcerung der Oberflache 
durch mechariische Durchmischung des flussigen Kraftstoffs oder 

20 durch dessen Erwarmung, Kraftstoffdampfe, die bereits im Normal- 
betrieb einen erheblichen Druck auf die Tankanlagen und das Kraft- 
stoffsystem ausuben konnen. Urn eine Leckage oder ein Bersten zu 
verhindern, muss deshalb in Tankanlagen und Kraftstoffsystemen fur 
entsprechenden Druckausgleich gesorgt werden. 

25 Bekanntermafien wird der Druckausgleich uber ein aufwandiges Ent- 
luftungssystem erreicht, worin in erster Linie, insbesondere basie- 
rend auf verschiedenen Schwimmern und Siphons, die Flussigkeit 
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vom storenden Dampf getrennt werden soli, um zu verhindern, dass 
flussiger Kraftstoff austritt. Insbesondere bei Kraftstoffen fur Verbren- 
nungsmotoren in Kraftfahrzeugen verbietet der gesetzliche Emissi- 
onsschutz das Austreten von Kraftstoffdampfen aus der Tankanlage 
5 in die Umwelt. Das Entluftungssystem ist daher meist als geschlos- 
senes System ausgefuhrt. Zweckmaftigerweise schlielit sich an das 
Entluftungssystem der Tankanlage eine Adsorptionsstrecke an. Eine 
solche Adsorptionsstrecke beinhaltet einen Kraftstoffadsorber, der 
die austretenden Dampfe bindet. Nach Bedarf ist durch ein „Spulen" 
10 des Adsorbermaterials mit beispielsweise Frischluft eine Zufuhrung 
der gebundenen Kraftstoffdampfe in die Verbrennung gewahrleistet 

Um eine nachteilhafte rasche Oberladung des Kraftstoffadsorbers 
durch den Kontakt des Adsorbers mit flussigem Kraftstoff zu verhin- 
dern, mussen Ma&nahmen getroffen werden, um einen Kontakt zwi- 
1 5 schen flussigem Kraftstoff und dem Kraftstoffadsorber zu vermeiden. 

Neben den Tankanlagen fur Kraftstoffe fur mobile und stationare 
Verbrennungskraftmaschinen tritt diese Problematik auch bei ande- 
ren Tankanlagen oder Reaktoren bei der Verwendung hochfluchtiger 
Medien auf; beispielsweise bei der Produktion und Lagerung von 
20 organischen Losungsmitteln oder in Kraftstoffraffinerien. 

Das der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende technische Prob- 
lem besteht demgemafJ im Wesentlichen darin, Mittel und Verfahren 
bereitzustellen, die eine verbesserte und einfachere Trennung der 
Flussigphase und der Dampfphase von organischen Losungsmitteln, 
25 insbesondere von Kraftstoffen fur Verbrennungsmotoren, ermoglicht. 
Dabei soli insbesondere ein einfacher Druckausgleich ermoglicht 
beziehungsweise der nachteilhafte Kontakt zwischen der Flussig- 
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phase und einem Adsorber fur die Dampfphase, insbesondere ei- 
nem Kraftstoffadsorber, vermieden werden. 

Das zugrundeliegende technische Problem wird gelost durch die Be- 
reitstellung eines Verfahrens zur Herstellung einer oleophoben anor- 
5 ganischen Membran. Das Verfahren ist erfindungsgemafc dadurch 
gekennzeichnet, dass eine anorganische Membran mit mindestens 
einer Perfluoralkylverbindung oberflachenmodifiziert wird und so eine 
oleophobe anorganische Membran erhalten wird. 

Die Erfinder fanden uberraschend, dass die mit dem erfindungsge- 

10 mafien Verfahren erhaltenen oleophoben anorganischen Membra- 
nen von flussigem Kraftstoff sehr schlecht benetzt werden. Ist die 
erfindungsgemafi erhaltene oleophobe anorganische Membran be- 
vorzugt poros ausgebildet, kann der flussige Kraftstoff trotzdem nur 
bei extrem groften Drucken durch die Membran hindurchtreten. An- 

15 dererseits konnen die Kraftstoffdampfe durch die Membranporen 
diffundieren. Vorteilhafterweise wird so eine einfache Trennung von 
flussigem Kraftstoff und der Dampfphase ermoglicht und ein Druck- 
ausgleich in einer Tankanlage auf einfache Weise erreicht. Die an- 
organischen oleophoben Membranen der voriiegenden Erfindung 

20 eignen sich dabei insbesondere, um als Bestandteil einer Tankent- 
IQftung Dampf von Flussigkeit zu trennen. Die Tankentluftung ist in 
erster Linie zum Druckausgleich (Gefahr des Berstens) notwendig. 
Die Membranen eignen sich auch, um vor einem Dampf- oder L6- 
semitteladsorber Dampf von Flussigkeit zu trennen, um so ein 

25 schnelles Gberladen des Adsorbers zu verhindern. Komplizierte Si- 
phonsysteme, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt sind, sind 
daher nicht mehr erforderlich, um ein Austreten von flussigem Kraft- 
stoff beziehungsweise ein schadliches Benetzen der Kraftstoff- 
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adsorber mit dem flussigem Kraftstoff zu verhindern. In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform ist die anorganische Membran als porose 
Membran ausgebildet und weist vorzugsweise eine Porengrofie von 
1 nm bis 100 pm auf. 

5 Besonders vorteilhaft sind die eingesetzten anorganischen Membra- 
nen, wie keramische oder metallische Membranen gegen die meis- 
ten Kraftstoffe und organische Losungsmittel inert. Im Gegensatz zu 
organischen Polymermembranen sind die erfindungsgemali erhalte- 
nen anorganischen Membranen dauerhaft gegen die Einwirkungen 
10 der Kraftstoffe beziehungsweise der organischen Losungsmittel sta- 
bil. Erfindungsgemafi ist die anorganische Membran eine kerami- 
sche Membran. In einer weiteren bevorzugten Variahte ist die anor- 
ganische Membran eine metallische Membran. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform weist die anorgani- 
15 sche Membran in der Oberflachenmatrix zusatzlich hydrophile Kom- 
ponenten auf. 

Bevorzugt wird die anorganische Membran im erfindungsgemafcen 
Verfahren durch den Vorgang der Silanisierung mit Perfluoralkylver- 
bindungen oberflachenmodifiziert und eine oleophobe anorganische 
20 Membran erhalten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird die anorgani- 
sche Membran durch den Vorgang der Plasmabeschichtung mit 
Perfluoralkylverbindungen oberflachenmodifiziert. 

Schlieftlich wird in einer weiteren Ausfuhrungsform die anorganische 
25 Membran durch den Vorgang der Lackierung mit Perfluoralkylverbin- 
dungen oberflachenmodifiziert. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die 
oieophobe, mit Perfluoralkylverbindungen oberflachenmodifizierte 
anorganische Membran, welche bevorzugterweise mit dem erfin- 
dungsgemafcen Verfahren erhaitlich ist. Wie vorstehend dargestellt, 
5 kann die erhaltene oieophobe anorganische Membran zweckmafii- 
gerweise in Kraftstofftankaniagen, in Entluftungssystemen, innerhaib 
der Kraftstoffadsorptionsstrecke sowie vor einem herkommlichen 
Kraftstoffadsorber eingesetzt werden, um den aufgefundenen tech- 
nischen Effekt zu erzielen. 

10 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die 
Verwendung der oleophoben anorganischen Membran in einem Ent- 
luftungssystem, zum Beispiel einer Kraftstoffanlage, insbesondere 
vor einem herkommlichen Kraftstoffadsorber beziehungsweise die 
Verwendung der Membran in einem verbesserten Kraftstoffadsorber, 

1 5 also einem an sich bekannten Kraftstoffadsorber, der vorgeschaltet 
eine anorganische, oieophobe Membran der vorliegenden Erfindung 
enthalt 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein 
verbesserter Kraftstoffadsorber, welcher mindestens eine oieophobe 
20 anorganische Membran gemafi der Erfindung enthalt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine 
Kraftstoffadsorptionsstrecke, welche eine erfindungsgemaBe oie- 
ophobe anorganische Membran und/oder den erfindungsgemaften 
verbesserten Kraftstoffadsorber enthalt. 

25 Schliefilich ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
auch ein Entluftungssystem einer Kraftstoffanlage, welche eine er- 
findungsgemaBe oieophobe anorganische Membran und/oder einen 
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erfindungsgemafcen verbesserten Kraftstoffadsorber der Erfindung 
und oder die erfindungsgemafie Kraftstoffadsorptionsstrecke enthalt. 

Gemafc der erfindungsgemalien Lehre kann mittels der bereitgestell- 
ten oleophoben, mit Perfluoralkylverbindungen oberflachenmodifi- 
5 zierten anorganischen Membranen in technisch wesentlich einfache- 
rer Weise ein Druckausgleich in einer Tankanlage erreicht werden. 
Ein so realisierter Druckausgleich ist damit auch kostengQnstiger und 
weniger storanfallig. Die Erfindung erlaubt darQber hinaus eine Ge- 
wichtsreduktion der Tankanlagen und ermdglicht so die Konstruktion 
1 0 neuartiger verbesserter Tankanlagen. 
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Anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer oleophoben anorganischen Membran 
aus einer anorganischen Membran und mindestens einer Perfluor- 
alkylverbindung, wobei die anorganische Membran mit einer Perfluor- 
alkylverbindung oberflachenmodifiziert wird und eine oleophobe anor- 
ganische Membran erhalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die anorganische Membran eine 
keramische Membran ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die anorganische Membran eine 
metallische Membran ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die anorganische Membran durch 
Silanisierung mit Perfluoralkylverbindungen oberflachenmodifiziert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die anorganische Membran durch 
Plasmabeschichtung mit Perfluoralkylverbindungen oberflachenmodifi- 
ziert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die anorganische Membran durch 
Lackierung mit Perfluoralkylverbindungen oberflachenmodifiziert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die anorganische Membran eine 
Porengrolie von 1 nm bis 100 urn aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Membran in der Oberflachen- 
matrix zusatzlich hydrophile Komponenten aufweist. 
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9. Oleophobe, mit Perfluoralkylverbindungen oberflachenmodifizierte an- 
organische Membran. 

10. Membran nach Anspruch 9, erhaltlich mit dem Verfahren nach einem 
der AnsprQche 1 bis 8. 

11. Verwendung der oleophoben anorganischen Membran nach Anspruch 
9 Oder 10 in einem EntlOftungssystem, zum Beispiel einer Kraftstoffan- 
lage oder/und vor einem Kraftstoffadsorber. 

12. Kraftstoffadsorber, enthaltend mindestens eine oleophobe anorgani- 
sche Membran nach Anspruch 9 oder 1 0. 

13. Kraftstoffadsorptionsstrecke, enthaltend den Kraftstoffadsorber nach 
Anspruch 12. 

14. Entluftungssystem einer Kraftstoffanlage, enthaltend eine Membran 
nach Anspruch 9 oder 10 und/oder den Kraftstoffadsorber nach An- 
spruch 12 und/oder enthaltend die Kraftstoffadsorptionsstrecke nach 
Anspruch 13. 
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Zusammenfassunq 



Die vorliegende Erfindung betrifft oleophobe anorganische Membra- 
nen sowie Verfahren zu deren Herstellung, welche vor Kraftstoffad- 
sorbern von Entluftungssystemen von Kraftstoffanlagen eingesetzt 
werden konnen, und eihe Trennung von flussigem Kraftstoff und der 
Kraftstoffdampfphase ermoglichen. 
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